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Verfahren zur Herstellung eines Polyoleflns mlt einer brelten Molmassenverteilung 
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Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Herstellung eines Polyolefins mit einer 
extrem breiten Molmassenverteilung durch eine zweistufige Polymerisation. 

Es ist bekannt, dafl bimodales, d.h. zwei Molmassen besitzendes Polyethylen gegeniiber dem monomo- 
dalen Polyethylen'verbesserte Bgenschaften besitzt Dies betriftt die Flieflfahigkeit und die Spannungsrifl- 
bestandigkeit. 

Bekannt ist ein Verfahren zur Herstellung von polymodalen Elhylenpolymerisaten, bet welchem Ethylen 
in zwei Stufen in Gegenwart einer halogenhaltigen aiuminiumorganischen Verbindung. einer Ubergangsme- 
tallverbindung und'verschiedenen Mengen Wasserstoff in jeder Stufe polymerisiert wird (vgl. DE-OS 18 00 
695 = GB-PS 1 233 599). 

Weiterhin ist ein Verfahren bekannt zur Herstellung von Olefinpolymerisaten durch eine zweistufige 
Polymerisation, wobel in der ersten Stufe bei einem niedrigen H 2 /C 2 H4-Verhaltnis ein hochmolekulares 
Polymerisat und in der zweiten Stufe bei einem hohen H 2 /C2H«-Verhaltnis ein niedermolekulares Polymeri- 
sat hergestellt wird (vgl. EP-A 57352). Als Katalysator dient unter anderem eine halogenhaltige Organoalu- 
miniumverbindung zusammen mit dem Reaktionsprodukt zwischen einer Sauerstoff enthaltenden Organo- 
rs magnesiumverbindung und einer Sauerstoff enthaltenden Organotitanverbindung. welche sich beide in 
LSsung befinden. und einem Aluminiumhalogenid. 

Beide bekannten Verfahren liefern Polyolefine mit guter Verarbeitbarkeit und guten physikalischen 
Bgenschaften. Aus diesen Polyolefinen hergestellte Folien zeigen nur wenige Stippen. Jedoch mufl bei 
beiden Verfahren die das Obergangsmetall enthaltende Katalysatorkomponente nach ihrer Herstellung durch 
20 Waschen mit einem inerten Losemittel von OberschOssigen Reaktionsprodukten befreit werden. Die entste- 
henden Waschlaugen miissen aufgearbettet werden, was sehr aufwendig. teuer und umweltbelastend ist. 
Auflerdem werden gemafl EP-A 57352 halogenhaltige Aluminiumalkyle als Aktivatoren verwendet Dies Rihrt 
zu einem hSheren Halogengehalt im Polymerisat Bne Folge davon ist eine hdhere KorrosivitSt und 
demzufolge eine grSflere Menge Saurefanger im Polymerisat. urn Korrosionen an Maschinenteilen zu 
25 verhindern. 

Schliefllich ist ein Verfahren zur Polymerisation von alpha-Olefinen bekannt, bei welchem ein Katalysa- 
tor verwendet wird, dessen Obergangsmetallkomponente durch Umsetzung eines Magnesiumalkoholats mit 
einer vierwertigen, halogenhaltigen Titanverbindung und Waschen desfesten Reaktionsproduktes mit einem 
inerten Losemittel entstanden ist (vgl. DE-AS 17 95 107 = US-PS 3 664 318). In diesem Verfahren werden 
30 jedoch nur Polyolefine mit sehr enger Molmassenverteilung erhalten. die nicht fur alls Anwendungen 
geeignet sind. 

Es bestand somit die Aufgabe, ein Verfahren zu finden, in welchem Polyolefine mit guter Verarbeitbar- 
keit, guten physikalischen Bgenschaften und vielseitiger Verwendbarkeit erhalten werden und welches 
einfach durchzufOhren ist. 

35 Es wurde gefunden. dafl die Aufgabe mit einem zweistufigen Verfahren unter Verwendung eines 
modifizierten Tragerkataiysators gelSst werden kann. 

Gegenstand der Erfindung ist somit ein Verfahren zur Herstellung eines Polyolefins durch zweistufige 
Polymerisation von Ethylen mit 0 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Monomeren. eines 1- 
Olefins der Formel R 6 -CH=CH 2 , worin R 6 einen geradkettigen Oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 12 C- 

40 Atomen bedeutet in Suspension Oder in der Gasphase. bei einer Temperatur von 20 bis 120 C und einem 
Druck von 2 bis 60 bar, in Gegenwart eines Mischkatalysators. bestehend aus einer Obergangsmetallkom- 
ponente (Komponente (a)), welche das Reaktionsprodukt eines Magnesiumalkoholats mit einer Titanverbin- 
dung und einer aiuminiumorganischen Verbindung ist und einer aiuminiumorganischen Verbindung, unter 
Regelung der mittJeren Molmasse durch Wasserstoff. dadurch gekennzeichnet dafl die Polymerisation in 

45 Gegenwart eines Mischkatalysators durchgefUhrt wird. dessen Komponente (a) durch Umsetzung eines in 
einem inerten Dispergiermittei suspendierten Magnesiumalkoholats der Formel (I) 
Mg(OR 1 )(OR 2 ) (I). 

worin R 1 und R 2 gieich oder verschieden sind und einen Alkylrest mit 1 bis 6 C-Atomen bedeuten. mit einer 
Titan-IV-verbindung der Formel (II) 
so TiX^OR 3 )^ (II). . 

worin R 3 einen Alkylrest mit 1 bis 6 C-Atomen und X ein Halogenatom bedeuten und m eine Zahl von null 
bis 4 ist, und anschlieflende Reaktion mit einer aiuminiumorganischen Verbindung der Formel III 

AIR*„(OR=)pX3. n . p (III), A v . 

worin R* und R 5 gieich Oder verschieden sind und einen Alkylrest mit 1 bis 12 C-Atomen und x ein 
Halogenatom bedeuten. n eine Zahl von null bis 2 und p eine Zahl von null bis 1 sind. hergestellt wurde 
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und nur in die erste Polymerisationsstufe eingebracht wird, und wobei die Komponente (b) des Mi- 
schkatalysators ein Aluminiumtrialkyl mit 1 bis 12 C-Atomen in den Alkylresten Oder Aluminiumisoprenyl ist. 
das MolverhSltnis von Komponente (a) zu Komponente (b), bezogen auf Titan und Aluminium, 1 : 1 bis 1 : 
500 betragt das Molverhaltnis Wasserstoff zu Ethyien im Gasraum in der einen Polymerisationsstufe 1 : 
0,01 bis 1 : 0,5 und in der anderen Polymerisationsstufe 1 : 0.1 bis 0.1 : 8 ist und das MengenverhSltnis der 
in beiden Polymerisationsstufen gebildeten Poiyolefine 30 : 70 bis 70 : 30 betragt. 

Zur Herstellung des erfindungsgemafl zu verwendenden Mischkatalysators wird ein Magnesiumalkoholat 
der Formel (I) 

Mg(OR^(OR2) (I), 

worin R 1 und R 2 gleicti Oder verschieden sind und einen Alkylrest mit 1 bis 6, vorzugsweise 2 bis 4 C- 
Atomen bedeuten, verwendet Beispiele sind MgfOCHsh, Mg{OC2H 5 )2, Mg^-i-C^k, Mg(0-n«C 3 H 7 ) 2 . 
Mg(0-n-C4H 9 ) 2 , Mg(OCH 3 )(0C2H 5 ), Mg(OC2H 5 )(0-n-C 3 H 7 ). Bevorzugt verwendet werden die einfachen 
Magnesiumalkoholate MgtOfcHsh, Mg(0-n-C 3 H7) 2 und MgfO-i-CiHgfe. 

Das Magnesiumalkoholat wird in einem inerten Dispergiermittel mit einer vierwertigen Titanverbindung 

der Formel (II) 

TiX m (OR3)^ ' (II). 

worin R 3 einen Alkylrest mit 1 bis 6. vorzugsweise 1 bis 3 C-Atomen und X ein Halogenatom, vorzugsweise 
Chior, bedeuten. und m null bis 4, vorzugsweise 2 bis 4 ist. umgesetzt 

Beispielsweise seien genannt TiCk, Ti(OC 2 H s )Cl 3l Ti(OC 2 H s )2Cl2, Ti^HsJaCI, TKO-i-CsH^CI, Ti<0- 
i-C 3 H 7 )2Cl2 f Ti(OfCaH7)3CI, T^On-C^CI, Ti(0-n-C*H 9 )2CI 2 , TKO-n-C^hCI, Ti(0-i-C4H 9 ) 3 CI, Ti(0-i- 
CtH&Ch, Ti(0-i-C4H 9 ) a CI I Ti(0-n-CiH 9 )4, Ti(On-C 3 H 7 H. Vorzugsweise werden TiCU und TKOn-CiHsh 
2CI2 verwendet 

Die Umsetzung des Magnesiumalkoholats mit der Titanverbindung erfolgt bei einer Temperatur von 0 
bis 150*C f vorzugsweise bei 50 bis 120*C. Die Titanverbindung wird innerhaib 0.5 bis 20. vorzugsweise 
innerhalb 3 bis 10 h mit dem Magnesiumalkoholat zusammengebracht, vorzugsweise durch Zugabe einer 
Losung der Titanverbindung zu einer Suspension des Magnesiumalkoholats. 

Der entstandene Feststoff wird sodann umgesetzt mit einer halogenhaltigen aluminiumorganischen 
Verbindung der Formel (111) 
AIR^ n (OR s )pX3^p (III), 

worin R* und R 5 gleich Oder verschieden sind und einen Alkylrest mit 1 bis 12, vorzugsweise 1 bis 4 C- 
Atomen bedeuten, X ein Halogenatom. vorzugsweise Chlor, ist und n eine Zahl von null bis 2, vorzugsweise 
1 bis 2, und p eine Zahl von null bis 1, vorzugsweise 0 bis 0,5. Geeignete aluminiumorganische 
Verbindungen sind Al^HsfcCI, AI(C 2 H 5 )2CI, AK&HOCfe, AKn-C^hCI, AI(n-C 3 H7)CI 2 . AI(n-C4Hs)CI 2 , AJfi- 
C*H 9 ) 2 CI, AI(i-C*H 9 )CI 2 , AI(CaH 5 )CI 2 . AJfn-CiHgfcCI. AI(n-C 4 H 9 )(OC2Hs)CI sowie Squimolare Mischungen 
der Mono- und Dihalogenide, die sogenannten Aluminiumalkylsesquihalogenide Oder Mischungen von 
Mono-und Dihalogenlden verschiedener Zusammensetzung. Vorzugsweise werden aus dieser Gruppe Al- 
(C 2 H 5 )Cl2 und Ab^HsfcCb verwendet 

Die Umsetzung erfolgt bei einer Temperatur von 0 bis 150 # C, vorzugsweise bei 50 bis 120 C, wobei 
die Reaktionspartner innerhalb 0,5 bis 20, vorzugsweise innerhalb 2 bis 8 h zusammengebracht werden. 

Als inerte Dispergiermittel fOr die vorgenannten Umsetzungen eignen sich aliphatische Oder 
cycloaliphatische Kohlenwasserstoffe wie Butan, Pentan, Hexan, Heptan, Cydohexan, Methylcyclohexan. 
lsooctan sowie aromatische Kohlenwasserstoffe wie Benzol, Xylol. Auch Benzin- und hydrierte Dieseloifrak- 
tionen, die sorgfSltig von Sauerstoff, Schwefelverbindungen und Feuchtigkert befrelt worden sind, konnen 
eingesetzt werden. 

Magnesiumalkoholat vierwertige Titanverbindung und aluminiumorganische Verbindung werden im 
VerhSltnis Mg : Ti : Al wie 1 : 0,05 bis 2 : 0,3 bis*5, vorzugsweise 1 : 0,2 bis 1,0 : 0,4 bis 1,5 eingesetzt 

Die so hergestellte Suspension der Katalysatorkomponente (a) wird direkt zur Polymerisation verwendet. 

Als Katalysatorkomponente (b) wird ein Aluminiumtrialkyl mit 1 bis 12 C-Atomen in den Alkylresten, 
beispielswelse AI^HsJs. Al(i-C*H 9 ) 3| AI(i-C 8 Hi 7 ) 3 , oei*. das als "Aluminiumisoprenyl" bekannte Umset- 
zungsprodukt eines Aluminiumtrialkyls Oder -dialkylhydrids mit Isopren verwendet. Bevorzugt 1st AI(C 2 H 5 ) 3 . 

Die Polymerisation wird zweistufig, vorzugsweise als Suspensionspolymerisatlon in einem inerten 
Dispergiermittel durchgefUhrt. Als Dispergiermittel sind die gleichen Losemittel geeignet, wie sie zur 
Herstellung der Katalysatorkomponente (a) beschrieben wurden. Moglich ist jedoch auch eine Polymerisa- 
tion in der Gasphase. 

Die Reaktionstemperatur in beiden Reaktionsstufen betrSgt 20 bis 120 C. vorzugsweise 70 bis 90 C. 
Der Druck liegt im Bereich von 2 bis 60, vorzugsweise 4 bis 20 bar. 

Die Katalysatorkomponente (a) wird kontinuierlich ausschliefllich in die erste Reaktionsstufe eingefOhrt 
Die Katalysatorkomponente (b) wird ebenfalls kontinuierlich in die erste Stufe, gegebenenfalls zusStzlich in 
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die zweite Stufe eingebracht Das Verhaftnis von Komponente (aj zu Komponente (b). bezogen auf Titan 
und Aluminium, betragt 1 : 1 bis 1 : 500, vorzugsweise 1 : 5 bis 1 : 100. 

In beiden Reaktionsstufen warden Polyolefine mit unterschiedlichen mittleren Molmassen gebildet, 
indem das MolverhSltnis von Wasserstoff zu Ethylen im Gasraum der beiden Reaktlonszonen durch Zufuhr 

5 von Ethylen und Wasserstoff auf Werte von 1 : 0,01 bis 1 : 0,5 in der einen Stufe und 1 : 0.1 bis 1 : 8 in der 
anderen Stufe eingestellt wird. 

Das Mengenverhaltnis der in den Reaktionsstufen 1 und 2 jeweils gebildeten Polyolefine liegt im 
Bereich von 30 : 70 bis 70 : 30, wobei das in der Reaktionsstufe 1 gebildete Polymere kontinuierlich in die 
Stufe 2 uberfOhrt wird. Das endgGltige Polymergemisch wird kontinuierlich aus Stufe 2 abgezogen. 

10 In der ersten Reaktionsstufe kann Polymeres gebildet werden, welches eine hfihere Oder eine niedri- 
gere mittlere Molmasse besitzt als das in der zweiten Stufe gebildete Produkt Hat es eine htfhere mittlere 
Molmasse, so liegt seine Viskositatszahl im Bereich von 1400 bis 200 cm 3 'g (gemessen in 0,1 %iger 
Dekahydronaphthalinlosung bei 135* C), andernfalls im Bereich von 40 bis 150 cm 3 /g. Die Viskositatszahl 
des Produktes der zweiten Reaktionsstufe liegt im Bereich von 200 bis 500 cm 3 'g. Die in-situ-Mischung 

is zweier Komponenten mit stark unterschiedlicher mittlerer Molmasse ergibt ein Gesamtoplymerisat mit 
extrem breiter blmodaler Molmassenverteilung. 

Mit dem erfindungsgemSB zu verwendenden Katalysatorsystem wird Ethylen oder Ethylen mit bis zu 10 
Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Monomeren, eines 1-Oiefrns der Formel R 6 -CH = CH 2f worin 
R 6 einen geradketiigen oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 12, vorzugsweise 1 bis 10 C-Atomen bedeutet 

20 polymerisiert Beispiele sind Propylen, 1-Buten, 1-Penten, 1-Hexen, 4-Methylpenten-1, 1-Octen, vorzugs- 
weise werden Propylen, Buten und Hexen eingesetzt. Dabei wird das Comonomere vorzugsweise in die 
Stufe, in welcher ein Poiymerisat mit der hoheren Molmasse erzeugt wird, eingefOhrt 

Das Gesamtpoiymerisat aus der zweiten Polymerisationsstufe wird in bekannter Weise vom Dispergier- 
mittel abgetrennt und getrocknet. 

25 Ein Vorteii des erfindungsgemSB zu verwendenden Kataiysatorsystems besteht darin, dafl es in 
Anwesenheit von Wasserstoff wesentlich weniger hydriert als vergleichbare bekannte Katalysatorsysteme. 
Das fOhrt in dem erfindungsgemSBen Verfahren zu einer Verringerung der Ethanbildung und damit zur 
Erhohung des Ethylenumsatzes. 

Ein weiterer Vorteii dieses Kataiysatorsystems ist die sehr gute Wasserstoffansprechbarkeit die spezieil 

30 far die DurchfOhrung dieses Verfahrens notwendig ist. In diesem Verfahren mufl in einer der beiden Stufen 
ein sehr niedermolekulares Polyethylen hergestellt werden. was normalerweise nur mit einer sehr hohen 
Wasserstoffkonzentration in der Gasphase erreichbar ist. Mit dem erfindungsgemSflen Katalysatorsystem 
konnen Produkte mit sehr niedrigem Molekulargewicht bereits bei deutlich niedrigeren Wasserstoffkonzen- 
trationen als mit den bisher eingesetzten Katalysatorsystemen erreicht werden. Dadurch kSnnen einerseits 

35 h8here Ethylenpartlaldrucke und damit hohere Kontaktausbeuten und andererseits ein geringerer Wasser- 
stoffverbrauch erzielt werden. Aufierdem sinkt die Kataiysatoraktivitat auch bei hohen Wasserstoffkonzentra- 
tionen im Gasraum des Reaktors weniger ab als bei bekannten Katiaysatoren. 

Bn weiterer entscheidender Vorteii des erfindungsgemSBen Verfahrens ist die sehr einfache Herstellung 
der Ubergangsmetallkomponente des Katalysators. Diese wird durch einfaches Zusammenbringen der 

40 Bnzefkomponenten unter den entsprechenden Reaktionsbedingungen erhalten. Eine in den meisten FSHen 
ubliche Wasche mit einem inerten Kohlenwasserstoff entfallt. Dadurch entsteht auch keine Waschlauge, die 
in weiteren Prozefl-Schritten erst wieder zersetzt und unter Anfall von Abwasser aufgearbeitet werden muB. 

Weiterhin treten auch bei ISngerem kontinuierllchen Betrieb keine Polymerablagerungen an den 
Kesselwandungen und den Verbindungsleitungen auf. 

45 Das erfindungsgema!3e Verfahren llefert Ethylenpolymere fOr die Extrusion und Blasextrusion mit breiter 
bis sehr breiter Molmassenverteilung. Die Polymeren zeichnen sich durch exzellente Verarbeitungs- und 
Fertigteil-Eigenschaften aus. Man kann in diesem Verfahren" durch Anpassung der Verfahrensparameter 
Folienrohstoffe, Rohrrohstoffe, BSndchenrohstoffe, Monofilrohstoffe und Kleinhohlkorperrohstoffe mit sehr 
guten und ausgewogenen Bgenschaften herstellen. 

so ^ Die Folienrohstoffe zeichnen sich durch ihre gute Verarbeitbarkeit auf fast alien HDPE-Folienanlagen 
aus bei niedrigem Druckaufbau und hoher Blasenstabilitat und guten Produktionseigenschaften wie Stippe- 
narmut guter Folienstruktur und hoher ZShigkeit. . 

Die Rohrrohstoffe besitzen bei guter Verarbeitbarkeit eine ausgezeichnete ZShigkeit- und Dichte- 
SpannungsrlBrelation. 

55 Die BSndchen- und Monofil-Rohstoffe sind auf Bandchen-und Monofilanlagen sicher verarbeitbar. 
Die Kleinhohlkorperrohstoffe ergeben FormkSrper mit sehr gutem SpannungsriBverhalten. 
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Beisplele 

Bel den nachfolgenden Beispielen wurde zur Herstellung der Katalysatorkomponente (a) und zur 
Polymerisation eine hydrierte Benzinfraktion mit einem Siedebereich von 120 bis 1 40 C verwendet. 

Der Titangehalt der KataJysatoren wurde kolorimetrisch bestimmt. Mit jedem Katalysator wurde zu- 
nachst eine einstufige Testpolymerisation durchgefuhrt 

Die Schmelzindices MFi 190/5. MR 190/16 und MR 190/21,6 wurden nach DIN 53 735 bestimm . Der 
MFR (21.6/5) berechnet sich aus dem Quotienten des MR 190/21.6 zu MFI 190/5, der MFR (15/5) 
berechnet sich aus dem Quotienten des MF1 190/15 zu MR 190/5. ...... 

Die Viskositat VZ wurde nach DIN 53 728 Blatt 4 mit einem Ubbelohde-Vlskosimeter in Dekahydronaph- 
thalin als LSsungsmittel bestimmt. • ^ . . „ 

Die Bestimmung der Dichte ertolgte nach DIN 53 479. Verfahren A, die der Schuttdichte nach OIN 53 

368. 

Die Bestimmung der 3*23 * C Werte erfolgte nach DIN 53 453. 

Die Bestimmung der Weiterreiflfestigkeit ISngs bzw. quer (WFR(1); WRF(q)) erfolgte nach ISO 6383/2. 
Die Bestimmung der Spannungsriflbestandigkeit erfolgte nach DIN 55 457. Teil 2. Beiblatt 1. 
Die Messung der Dart drop-werte erfolgte nach ASTM D 1709-67 Methode A 

Der Rohrzeitstand wurde nach DIN 8075. AbschnW 2.3. Tab. 1 bestimmt. 



Beispiel 1 



25 1.1 Herstellung der Katalysatorkomponente (a) 

In einem 4 dm 3 RQhrgefafl wurden unter Ausschlufi von Luft und Feuchtigkeit 57 g (» 500 mmol) 
Magnesiummethylat und 500 cm* einer hydrierten Benzinfraktion vorgelegt. Unter ROhren und ArgonOberla- 
gerung wurden bei einer Temperatur von 100* C innerhalb von 2 h 500 cm* einer 0.2 molaren Losung von 

30 TiCU in der Benzinfraktion zugegeben. ..„„„, in 

In die erhaltene Suspension wurde unter ROhren bei der gleichen Temperatur 500 mmol AlCMCjHs) in 
1000 cm' der Benzinfraktion getropft. Zutropfdauer 2 h, Danach wurde weitere 2 h bei 100 C gerQlirt. Es 
entstand ein rdtlichbrauner Niederachlag. Durch Bestimmung des Ti 3 -Gehaltes und des Gesamt-Titange- 
haltes wurde der vollstandige Umsatz des Titans in die dreiwertige Stufe festgestellt D.e Suspension 

35 enthielt 0.085 mol Ti/dm' Ein Teil dieser Suspension wurde mit der Benzinfraktion auf eine Ti-Konzentraton 
von 0.01 mol/dm 3 verdOnnt 
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1.2 Ethylenpolymerisatlon 

in einem 2 dm'-Stahlautoklaven. der mit 750 cm 3 einer Benzinfraktion beschickt wurde. wurden bei 
85* C unter N 2 -0berlagerung 1,5 cm 3 einer .1 -molaren Triethylaluminium-LSsung und 1 cm 3 der nach 1.1 
hergestellten Suspension (0.01 mmol/dm 3 bezogen auf Ti) gegeben. Danach wurden 3 bar Wasserstoff 
vorgelegt und 4 bar Ethylen aufgedrtickt. Der Gesamtdruck von 7 bar wurde ilber 2 h gehaJten, indem das 
verbrauchte Ethylen nachdosiert wurde. Die Polymerisation wurde durch Entspannen der Gase abgebro- 
chen und das Polymere durch Filtration und Trocknung vom Dispergiermittel abgetrennt. Es wurden 225 g 
Polyethylen mit einem MF1 190/5 von 24 g/10 min und einem MFR (15/5) von 4,8 gebildet. Dies entspncht 
einer KZA^ von 2810 g/mmol'Ti'bar'h. Das Pulyer hatte eine SchOttdichte von 0.39 g/cm 3 und einen 
Feinkornanteil < 100 urn von 2.1 Gew.-%. 

1 .3 Kontlnuierllche Zwelstufenpolymerlsation 

in den ersten von zwei hintereinande^eschalteten 600 1-R0hrkesseln wurden bei einer Temperatur von 
83' C kontinuierlich 72 dm 3 /h Hexan 24 kgm Ethylen. 1 mmol/h Katalysatorkomponente (a), hergeste tt nach 
11 und 36 mmoWi Triethylaluminium eingebracht. Wasserstoff wurde so zudosiert. dafl sich ein Wasser- 
stoffpartialdruck von IS. bar und ein Ethylenpartialdmck von 2 bar einstellte. Die entstehende Polymersu- 
sponsion wurde Qber ein Tauchrohr mit einem Ventil. das mit einer Standhaltung des ersten Kessels 
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verbunden war, in den zweiten Kessel uberfUhrt. In den zweiten Kessel wurden bei einer Temperatur von 
80 # C 24 kg/h Ethylen, 96 dm 3; h Hexan. 48 mmoi/h Aiuminiumtriethyl und 3 dm 3 h Buten-1 eingegeben. Im 
Gasraum des zweiten Kessels wurde durch Entfernen einer bestimmten Gasmenge ein Wasserstoff/Ethylen- 
VerhSltnis von 0,18 eingestellt. Das Polymerisat aus dem zweiten Reaktor wurde in einer Zentrifuge 

s weitgehend vom Hexan abgetrennt und im N 2 -Strom getrocknet Es entstanden 48 kg/h Ethylencopolymeri- 
sat mit einem MFI 190/5 von 0,64 g/10 min. einem MFR (21.6/5) von 26.5, einer Dichte von 0,944 g/cm 3 
und einer VZ von 340 cm 3; g. Das Polymerisat aus der ersten Stufe besafl eine VZ von 40 cm 3 'g. Die KA 
betrug 48 kg/mmol Ti. Das Pulver wurde mit 0,2 Gew.-% Ca-Stearat und 0.1 Gew.-% Octadecyi-3-(3.5-di-t- 
butyM-hydroxyphenylhpropionat stabilisiert und auf einer Zweischnecken-Granuliermaschine mit einem 

io Durchsatz von 75 kg/h granuliert. Das Granulat hatte einen MFI 190/5 von 0,45 g/10 min. einem MFR 
(21.6/5) von 28,3, eine Dichte von 0,945 g/cm 3 und eine VZ von 330 cm 3 'g. 

Das Granulat liefl sich auf einem Rohrextruder zu einem Rohr (0 32 mm) mit sehr glatter Rohrober- 
flache bei hohem Aussto/2 verarbeiten.Das Rohr besafi neben einer sehr guten Zahigkeit (a^-c = 17 »5 
mJ/mm 2 ) eine ausgezeichnete Haltbarkeit (05 * 6400 h) im Zeitstandversuch. 

15 

Beisplele 2 bis 5 

Die Polymerisation wurde, wie in Beispiel 1 beschrieben. mit dem gleichen Kataiysatorsystem durchge- 
20 fQhrt. Die Polymerisations- und Produktparameter sind in Tabelle I zusammengefatft. 

Nach Stabilisierung und Granulierung der Pulver auf dem oben beschriebenen Zweischnecken-Extruder 
erhrelt man Granulate, aus denen sich auf einer HDPE-Folienblasanlage 20 am-Folien mit ausgezeichneten 
Etgenschaften herstellen lie/ten (Tabelle 2). 

25 

Beispiel 6 



30 6.1 Herstellung der Katalysatorkomponente (a) 

In einem 4 dm 3 ROhrgefafl wurden unter Ausschlufi von Luft und Feuchtigkeit 71 g (= 500 mmol) 
Magnesiumisopropylat und 500 cm 3 einer hydrierten, sauerstofffreien Benzinfraktion vorgelegt. Unter 
Ruhren und ArgonOberlagerung wurden bei einer Temperatur von 90 "C innerhalb von 5 h 16.5 cm 3 TiCU - 
35 (=150 mmol), geI6st in 400 cm 3 der Benzinfraktion zugegeben. Zu der erhaltenen Suspension wurden 
innerhalb von 2 h unter RGhren bei der gleichen Temperatur^ 400 mmol AkCMCaHsh in 1000 cm 3 der 
Benzinfraktion getropft Danach wurde zwei Stunden bei 120*C gerOhrt Es entstand ein dunkelbrauner 
Niederschlag. Die Suspension enthielt 0,076 mol Ti/dm 3 . Der Ti 3 *-Gehalt betrug 99 Gew.-%. Ein Tail dieser 
Suspension wurde mit der Benzinfraktion auf eine Ti-Konzentration von 0.01 mol/dm 3 verdunnt 

40 

% 

62 Ethylenpolymerlsation 

In einem 2 dm 3 Stahlautoklaven, der mit 750 cm 3 einer hydrierten Benzinfraktion beschickt war, wurden 
45 bei 85*C unter N 2 1.5 cm 3 einer 1 molaren Triisobutylaluminium-Losung und 1,5 cm 3 der nach 6.1 
hergestellten Suspension (0,015 mmol/dm 3 . bezogen auf Ti) gegeben. Danach wurden 3 bar Wasserstoff 
vorgelegt und 4 bar Ethylen aufgedrQckt. Der Gesamtdruck von 7 bar wurde uber 2 h gehalten, indem das 
verbrauchte Ethylen nachdosiert wurde. Das Polymerisat wurde durch Filtration und Trocknung vom 
Dispergiermittel abgetrennt. Es wurden 196 g Polyethylen mit einem MF1 190/5 von 19 gt 10 min und einem 
so MFR (15/5) von 5,0 gebildet. Dies entspricht einer KZAred von 1630 g/mmol Ti bar rt. Das Pulver hatte eine 
Schilttdichte von 0.38 g/cm 3 und einen Feinkornanteil < 100 urn von 6,5 Gew.-%. 



Beisplele 7 bis 10 und Vergleichsbeispiele A und B 

Unter den in Beispiel 1.3 beschriebenen Bedingungen wurden kontinuierliche Zweistufenpolymerisatio- 
nen durchgefQhrt, wobei fdr die erflndungsgemSBen Beispiele die Katalysatorkomponente (a) gema/J 
Beispiel 6.1 verwendet wurde. 
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Fur die Vergleichsbeispiele wurde die Katalysatorkomponente (a) gemafl Beispiel 5 der DE-AS 1 795 
1 97 eingesetzt, welcher folgendermaflen hergestellt wurde: 

11 g Mg(OCjHs)2 wurden in 50 cm 3 DieselOl (Sledebereich 130 bis 160 C) suspendiert und mit 200 
cm 3 einer 1-molaren TiCU-LSsung in DieselQI versetzt. Die Suspension wurde 15 Stunden unter ROckflufl 
s gekocht. Anschlieflend wusch man den Niederschlag durch Dekantieren und Verrtihren 6mal mit 150 cm 3 
DleselOI. Das Vdumen der Suspension wurde auf 250 cm 3 aufgefilllt. 10 cm 3 Suspension enthielten 2,1 
mmol Titanverbindung. 

Nach Stabilisierung und Granulierung der Pulver auf dem bereits beschnebenen Zwei- 
schneckeriextruder erhiett man Granulate, deren Bgenschaften in Tabelle 2 zusammengestellt sind. Auf 
io einer Folienblasanlage wurden 20 um-Fblien mit den in der Tabelle 2 angegebenenen Bgenschaften 
erhalten. 



Beispiel 11 

76 



11.1 Herstellung der Katalysatorkomponente (a) 

ao In einem 4 dm 3 -RtlhrgefMfl wurden unter Ausschlufl von Luft und Feuchtigkeit 57 g {= 500 mmol 
Magnesiumethylat und 500 cm 3 einer hydrierten Benzinfraktion vorgelegt. Unter ROhren und Argonuberiage- 
rung wurden be! einer Temperatur von 90* C innerhalb von 5 h 600 cm 3 einer 0,2 molaren TiCI 3 (0iC 3 H7)- 
LSsung in der Benzinfraktion zugetropft. In die erhaltene Suspension wurden anschlieflend bei 100 C 
innerhalb von 2 h 1000 cm 3 einer 0.5-molaren AkCbtCaHs/rLosung in der Benzinfraktion zugetropft und 

25 der Ansatz weitere 2 Stunden bei dieser Temperatur gerOhrt Der erhaltene Katalysatorfeststoff enthielt alles 
Titan in der dreiwertigen Form. Die Suspension enthielt 0.056 mol Ti/dm 3 . 

En Teil dieser Suspension wurde mit der Benzinfraktion auf eine Ti-Konzentration von 0.01 mol/dm 3 

verdOnnt 



11.2 Ethylenpolymerisation 

In einem 2 dm 3 -Stahlautoklaven, der mit 750 cm 3 der Benzinfraktion beschickt war, wurden be! 85* C 
unter N 2 1,5 cm 3 einer 1-molaren Triethylaluminium-LSsung und 1 cm 3 der naeh 11.1 hergestellten 

35 Suspension (0,01 mmol/dm 3 , bezogen auf Ti) gegeben. Danach wurden 3 bar Wasserstoff vorgelegt und 4 
bar Ethylen aufgedrOckt. Der Gesamtdruck von 7 bar wurde Qber 2 h aufrechterhalten, indem das 
verbrauchte Ethylen nachdosiert wurde. Die Polymerisation wurde durch Entspannen der Gase abgebro- 
chen und das Polymere durch nitration und Trocknung vom Dispergiermittel abgetrennt Es wurden 195 g 
Polyethylen mit einem MR 190/5 von 28 g/10 min und einem MFR (15/5) von 4,6 gebildet. Dies entspricht 

mo einer KZA^ von 2440 g/mmol Ti bar h. Das Puiver hatte eine SchQttdichte von 0,41 g/cm 3 und einem 
Feinkomanteil < 100 urn von 1,6 Gew.-%. 



Beisplele 12 bis 15 und Vergleichsbeispiele C und D 

45 

Die Polymerisation wurde, wie im Beispiel 1.3 beschrieben. jedoch bei den erfindungsgemaflen 
Beispielen mit dem unter 11.1 beschnebenen Katalysatorsystem durchgefOhrt. Die Polymerisations- und 
Produktparameter sind in Tabelle 3 zusammengefaflt. 

Fur die Vergleichsbeispiele wurde die i- DE-AS 1 795 197, Beispiel 1, hergestellte Katalysatprkompo- 
so nente (a) eingesetzt, welche wie folgt hergestellt wurde: 

11 g Mg(OC2H 5 ) 2 wurden in 50 cm 3 Dieselol (Siedebereich 130 bis 160 C) suspendiert und mit 200 
cm 3 einer 1-molaren TiCI 2 (OiC 3 H 7 )2 LSsung in Cyclohexan versetzt. Die Suspension wurde 7 Stunden unter 
ROckfluB gekocht. Anschlieflend wusch man den Niederschlag durch Dekantieren und VerrOhren 6mal mit 
150 cm 3 Cyclohexan. Das Volumen der Suspension wurde auf 250 cm 3 aufgefOllt. 10 cm 3 der Suspension 
55 enthielten 2,9 mmol Titanverbindung. 

Nach Stabilisierung und Granulierung der Pulver auf dem bereits beschnebenen Zwei- 
schneckenextruder erhielt man die in Tabelle 2 zusammengefaflten Granulate. 

Das Granulat aus Beispiel 12 und 13 wurde auf einer Bandchenanlage zu Bandchen verarbeitet Es 
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traten bei beiden Materialien keine Probleme auf. Die Bandchen 2eigten eine sehr hohe Reitffestigkeit Das 
Granulat aus Vergleichsbeispiel C liefl sich auf der gleichen Bandchenanlage wegen vieler Abrisse nur sehr 
schwer verarbeiten. 

Das Granulat aus Beispiel 15 wurde auf einer Monofilanlage ohne Probleme zu Monofilware verarbeitet, 
5 die Verstreckbarkeit des Produktes war ausgezeichnet 

Das Granulat aus Beispiel 14 wurde auf einer WeinhohlkSrpermaschine zu Flaschen verarbeitet. Die 
Flaschen zeigten elne glatte, stippenarme OberflSche. Das Produkt besafl neben einem a^crWert von 16 
mJ/mm 2 eine ausgezeichnete SpannungsriflbestSndigkeit 

Das Pradukt aus Vergleichsbeispiel D liefl sich zwar ebenfalls 2u Flaschen verarbeiten. die Oberflache 
10 war jedoch verstippt Der a^crwert lag mit 12 mJ/mm deutlich niedriger und die Spannungsriflbestandig- 
keit war schlechter. 

Au/terdem kann man aus dep Vergleichsbeispielen A bis D erkennen. dafl das erfindungsgemafle 
Katalysatorsystem eine wesentlich h6here Kontaktaktivitat besitzt Die mit dem erfindungsgemaflen Kataly- 
satorsystem hergestellten Pradukte besitzen daher einen wesentlich niedrigeren Restkatalysatorgehalt 

Vergleichsbeispiel £ 

Mit 1,0 mmol/h der Kataiysatorkomponente (a) aus Beispiel 11.1, 24 kg/h Ethylen, 72 dm 3 'h Hexan. 36 
20 mmol/h TEA und 0,1 dm 3 /h Buten wurde ein 600 dm 3 -Kessel bei 80* C kontinuierlich beschickt Der 
Wasserstoff wurde so zudosiert, dafl sich im Gasraum ein H 2 /C2H*-Verh§ltnis von 0,38 einstellte. Die 
Polymersuspension wurde konttnuieriich ausgetragen, so dafl sich im Kessel ein konstantes Fullvolumen 
von 480 dm 3 einstellte. Das Polyethylen wurde durch Filtration abgetrennt und im NrStrom getrocknet Es 
entstand ein Pulver mit einem MFI 190/5 von 0,40 g/10 min, einem MFR (21.05) von 10 und einer Dichte 
25 von 0,956 g/cm 3 Durch Granulierung auf dem Zweischneckenextruder erhielt man ein Granulat mit einem 
MR 190/5 von 0,28 g/10 min, einem MFR 21,6/5) von 9.8 und einer Dichte von 0.956 g/cm 3 . Das Material 
lied sich auf der Blasfolienanlage nicht zu einer brauchbaren Folie verarbeiten. Die Folie zeigte eine sehr 
rauhe OberflSche. 



35 
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Tabelle 1' 





Stufe 


Beispiel 


2 


3 


4 


5 


5 


1 


Temperatur 


c 


83 


83 


83 


83 






Komponente (a) 


mmol/h 


1,0 


1.15 


1,2 


1.4 






Ethylen 


kg/h 


24 


26 


24 


28 






Hexan 


* dm 3 /h 


72 . 


78 


72 


84 


10 




AIR* 


mmol/h 


36 (TEA) 


38 (TEA) 


36 (TIBA) 


42 (TIBA) 








3,6 


3,6 


4,0 


4,0 






vz 


cm 3 /g 


en 


46 


60 


70 




2 


Temperatur 


* _ 
C 


80 


80 


80 


80 


75 




Ethylen 


kg/h 


24 


22 


24 


20 






dm 3 /h 


96 


88 


96 


80 






AIR, 


mmol/h 


48 (TEA) 


44 (TEA) 


48 (TIBA) 


40 (TIBA) 






H2/C2 H* 




U,io 






0 14 






1-Buten 


dm 3 /h 




0 1 
v. 1 


2,1 


2,5 


20 


Pulver 


V Cm 


cm 3 /g 


360 


390 


360 


380 






MFI 190/5 

JVII 1 1 WW/ W 


g/1 0 min 


o. 45 


0,38 


0,50 


0,55 






MFR (21,6/5) 




OP 




27 


36 






d 


g/cm 3 


U,sOO 




0 948 


0,948 






KA 


kg/mmol 


Aft 


42 


40 


' 34 


25 


Granulate 


MR 190/5 


g/1 0 min 


0,32 


0,25 


0,28 


0,27 






MFR (21,6/5) 




29 


36 


28 


36 






d 


g/cm 3 


0,957 


0,957 


0,949 


0,948 




Folien 


Stippen/1 000cm 2 






18 


13 


22 


30 




DD 


9 


300 


380 


260 


290 






WRF (q) 


N 


5.2 


5,5 


7,2 


7,8 






WRF (I) 


N 


4.1 


4,3 


6,5 


6,8 






Struktur 














TEA: Trietty 


flaluminium 












35 


TIBA: TrW-butyl-aluminium 














DO: Dart drop-Wert 














WRF: WeltenreWfestigkeit 













40 



45 



50 



55 
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Tabelle 2 



OCUT9 






7 


8 


9 


10 


Vergleichsbeispieie 
















A 


B 


1 


Temperatur 


:c 


85 


65 


85 


85 


85 


85 




Komponente (a) 


mmol/h 


1.5 


1.5 


2.0 


1.2 


15 


d\i 




Ethylen 


kg/h 


22 


22 


28 


24 


22 


28 




Hexan 


dm 3 /h 


66 


66 


84 


72 


66 


84 




AIR 3 


mmol/h 


33 (TEA) 


33 (TEA) 


42 (TEA) 


36 (TEA) 


33 (TEA) 


42 (TEA) 




H2/C2H* 




3,8 


O 0 
0,0 




1 n 


4.3 


4.3 




VZ 


cm 3 /g 


70 


70 


CA 


1 1 A 


70 


60 


2 


Temperatur 


'C 


80 


80 


80 


80 


80 


80 




Ethylen 


kg/h 


26 


26 


20 


24 


26 


20 




Hexan 


dm 3 /h 


78 


78 


60 


72 


78 


60 




AIR3 


mmol/h 


OZ> /TP A V 

39 (TEA) 


39 (TEA) 


OA /TCA\ 

30 (TtA) 


00 ( 1 Ida; 


39 (TEA) 


30 (TEA) 




H2/C2H4 




0,22 


0,10 


A AO. 


A ^1 


0.27 


0,11 




i-DUien 


Om *n 




v,V 




2,5 


0,1 


3,0 


Pulver 


VZ 


cm 3 /g 


340 


OOO 


AAA 




350 


410 




MR 190/5 


g/10 min 


0.S5 


0,45 


0,35 


/t on 

0,80 


0.50 


0,32 




MFR (21 ,65) 


24 


23 


35 


OA 


25 


36 




d 


g/cm 3 


0.956 


0.944 


0.946 


A A>IT 
0,947 


0,956 


0,945 




KA 


kg/mmol 


32 


32 


24 


40 


3.2 


2.4 


Granulate 


MR 190/5 


g/10 min 


0,35 


0,27 


0,21 


0,49 


0,30 


0,19 




MFR (21 ,8/5) 




25 


23 


36 


21 


26 


36 




d 


g/cm 3 


0,957 


0.944 


0.947 


0,947 


0,957 


0.945 


Folien 


Stippen/1 000cm 2 




24 


21 


21 


15 


86 


73 




DO 


9 


290 


240 


290 


190 


250 


260 




WRF (q) 


N 


6,5 


7,2 


8.3 


4,3 


6.1 


7.3 




WRF (!) 


N 


3.2 


4,8 


6.2 


2,8 


0,8 ! 


1.8 




Struktur 




fein 


fein 


(eln 


fein 


Schmelzbruch 


grob 
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Tabelle 3 





Stufe 


Beispiel 




12 


13 


14 


15 


Vergleichsbeispiele 


s 














C 


D 


10 


1 


Temperatur 

Komponente (a) 

Ethylen 

Hexan 

AIR 3 

VZ 


'C 

mmol/cm 3 
kg/h 
dm 3 /h 
mmol/h 

cm 3 /g 


80 
1,5 
24 
72 
36 (TEA) 

1.2 
160 


80 
1,7 
26 
78 
39 (TEA) 

1.2 
150 


80 

1,9 
26 
78 
39 (TEA) 

2.0 
100 


80 
1,4 
24 
72 
36 (TEA) 

0.7 
200 


80 
18 
24 

79 

36 (TEA) 

1,8 
140 


80 
22 
26 

7ft 

36 (TEA) 

2.5 
110 


15 
20 


2 


Temperatur 

Ethylen 

Hexan 

AIRa 

H2/C2H4 

1-Buten 


*C 
kg/h 
dm a /h 
mmol/h 

dm 3 /h 


80 
24 
72 
36 (TEA) 

0,4 

2,0 


80 
22 
66 
33 (TEA) 

0.32 

2.1 


80 
22 
66 
33 (TEA) 

0,25 

2,2 


80 

24 

72 
36 (TEA) 
0.5 
0,15 


80 

72 
36 (TEA) 
0,6 
2,1 


80 

72 
36 (TEA) 
0,29 
2,2 


25 


Pulver 


VZ 

MF1 190/5 
MFR (81,6/5) 
d 

KA 


cm 3 /g 
g/10min 

g/cm 3 
kg/mmol 


250 
1,7 
14 

0,945 
32 


260 
1.6 
16 

0,946 
28 


280 
1,6 
19 

0,948 
25 


240 
1.8 
11 

0.955 
34 


250 
1,75 
13 

0,946 
2,7 


290 
1.5 
20 

0.949 
2.2 




Granulate 


MR 190/5 
MFR (21,6/5) 
d 


g/10 min 
g/cm 3 


1,6 
15 

0,946 


1.5 
16 ' 
0,946 


1.4 
20 

0.949 


1.8 
10 

0,956 


1,6 
14 

0,947 


1.3 
21 

0,949 



30 



AnsprUche 

1. Verfahren zur Herstellung eines Polyolefins durch zweistufige Polymerisation von Ethylen mit 0 bis 
10 Gew.-%, bezogen aut die Gesamtmenge der Monomeren. eines 1-Olefins der Formel R 8 -CH=CH 2 , 
worin R 6 einen geradkettigen Oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 12 OAtomen bedeutet, in Suspension 
Oder in der Gasphase. bei einer Temperatur von 20 bis 120* C und einem Druck von 2 bis 60 bar, in 
Gegenwart eines Mischkatalysators, bestehend aus einer Obergangsmetallkomponente (Komponente (a)), 
welche das Reaktionsprodukt eines Magnesiumalkoholats mit einer Titanverbindung und einer 
aluminiumorganischen Verbindung ist, und einer aluminiumorganischen Verbindung, unter Regelung der 
mittieren Molmasse durch Wasserstoff, dadurch gekennzeichnet. dafl die Polymerisation in Gegenwart eines 
Mischkatalysators durchgefGhrt wird, dessen Komponente (a) durch Umsetzung eines in einem inerten 
Dispergiermittel suspendierten Magnesiumalkoholats der Formel (I) 

Mg(OR 1 )(OR 2 ) (I), 

worin R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und einen Alkylrest mit 1 bis 6 OAtomen bedeuten r mit einer 
Trtan-IV-verbindung der Form (II) 

TiX^OR^ (II), . 
worin R 3 einen Alkylrest mit 1 bis 6 OAtomen und X ein Halogenatom bedeuten und m eine Zahl von null 
bis 4 ist, und anschlieflende Reaktion mit einer aluminiumorganischen Verbindung der Formel III 
AIR* n (OR 5 )pX 3 .^ (HI). 

worin R 4 und R 5 gleich oder verschieden sind und einen Alkylrest mit 1 bis 12 C-Atomen und X em 
Halogenatom bedeuten, n eine Zahl von null bis 2 und p eine Zahl von null bis 1 sind, hergestellt wurde 
und nur in die erste Polymerisationsstufe eingebracht wird, und wobei die Komponente (b) des Mi- 
schkatalysators ein Aluminiumtrialkyi mit 1 bis 12 OAtomen in den Alkylresten oder Aluminiumisoprenyi ist, 
das Molvertialtnis von Komponente (a) zu Komponente <b), bezogen auf Titan und Aluminium, 1 : 1 bis 1 : 
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500 betragt das Molverhaltnis Wasserstoff zu Ethylen im Gasraum in der einen Polymerisationsstufe 1 : 
0,01 bis 1 : 0,5 und in der anderen Polymerisationsstufe 1 : 0,1 bis 0,1 : 8 ist und das Mengenverhaltnis der 
in beiden Polymerisationsstufen gebiideten Polyolefine 30 : 70 bis 70 : 30 betragt. 
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